CHapitre 2 : Méthodes physiques d'analyse d'un système chimique 


I-Rappels 


Spectroscopie SPECTROSCOPIES Spectroscopie 
IR A NES Ne UV-visible 


Détermination des groupes caractérisques Spectre d'absorption Cercle chromatique 


Absorbance (nm)700 640 cop 
maximale 


Groupe 
hydroxyle 


0,00 
400 500 6007700 800 
3400-3200 Bande forte et large 


T(%) Aus =640 nm 
maximum d'absorption à À, = 640nm 
(domaine orange-rouge). La couleur de la solution est la 
Groupe | couleur complémentaire, opposée 
carbonyle dans le cercle chromatique : 
domaine bleu-cyan. 


Absorbance d'une solution 
1730-1650 Bande forte et fine 


Loi de Beer-Lambert 
Absorbance Epaisseur de la solution 


sans unité traversée en cm 


carboxyle 


A=EexUxcC! Concentration 
en espèce absorbante 
en mol:l 


3200-2600 1710-1680 Coefficient d'absorption 
Bande forte et très large Bande forte et fine molaire en L:mol”1: cm”! 


IT-Analyse par mesure de l'absorbance 


1-Absorbance et loi de Beer-Lambert : 


L'absorbance A d'une solution est une grandeur sans unité liée à la proportion de lumière absorbée 
par la solution pour une longueur d'onde À donnée. 


Pour mesurer l'absorbance, la solution est placée dans la cuve d'un spectrophotomètre. 


Pour une longueur d'onde fixée, l'absorbance A d'une solution diluée de concentration 
C < 10° mol/L en espèce chimique colorée est donnée par la loi de Beer-Lambert : 
A=EXIXC avec: 
— l'épaisseur de solution traversée par la lumière (en cm) ; 
— C la concentration de l'espèce colorée en solution (en mol.L) ; 
— g le coefficient d'absorption molaire (en L.mol''.cm!). 


e dépend de la nature de l'espèce absorbant la lumière et de la valeur de la À de la lumière. 


Pour une solution donnée, l'épaisseur et la À étant fixées, l'absorbance est proportionnelle à la 
concentration. Le produit eXI étant égal à une constante notée k, la loi de Beer-Lambert peut 
s'écrire sous une forme simplifiée : 

A=KkXC avec: 


— kla constante de proportionnalité (en L.mol) ; 
- C la concentration (en mol.L'!). 


2-Dosage par étalonnage spectrophotométrique : 


Un dosage par étalonnage consiste à déterminer la concentration en espèce chimique dans une 
solution en comparant une grandeur physique caractéristique de cette solution (par exemple 
l'absorbance lors d'un dosage spectrophotométrique) à celles de solutions étalons. 


La concentration inconnue Cim en espèce colorée d'une solution S se détermine par lecture 
graphique depuis la courbe d'étalonnage A=f(C) tracée à partir des absorbances de solutions étalons. 


Etape 1 : Préparation des solutions étalons de l'échelle de teintes 


La technique la plus rapide pour obtenir une échelle de teinte est d'utiliser deux burettes graduées, 
l'une contenant la solution mère et l'autre contenant de l'eau distillée. On fixe très souvent le volume 
de solution fille dans ce cas à 10 mL, voir à 20 mL. 


Etape 2 : Obtention de la courbe d'étalonnage et détermination de la concentration 


— Choix de la longueur d'ondex 
correspondant au maximum d'absorption 


A, mesurée expérimentalement 


Représentation graphique A = fC) pour 
À, donnée 


— Faire le «blanc » ou « zéro » d'absorbance 
afin de mesurer uniquement l'absorbance 
due à l'espèce colorée et non pas celle de la 1° 
cuve et du solvant ; 12 7 


— Mesurer l'absorbance des solutions étalons œs 
et tracer ensuite la droite d'étalonnage ‘* 
A=f(C) (qui passe par l'origine car d'après o, 
la loi de Beer-Lambert, A est ° 
proportionnelle à C) ; 


C (mmol L”) 


Cu lue graphiquement 
— Mesurer l'absorbance A de la solution S AEEY ke dd Mere Pr EATE 
$ r . . determination graphique de la concentration d une Solution cCoinree 
puis déterminer grap hi queme nt la à partir d'une mesure d'absorbance et d'une courbe d ‘étalonnage 
concentration inconnue Cinc. 


Limite de la loi de Beer-Lambert : pour des solutions trop concentrées (C > 10? mol/L), les 
grandeurs A et C ne sont plus proportionnelles ( la loi de Beer-Lambert n'est alors pas valable !). 


IHI-Analyse par mesure de conductivité 


1-Conductance, conductivité et loi de Kohlrausch : 


GE —® i Une solution ionique, aussi appelée solution électrolytique, 

| conduit le courant électrique contrairement à une solution 

moléculaire qui ne contient pas d’ions. Une solution 

E ionique se comporte comme un conducteur ohmique, elle 

~ 0 + obéit donc à la loi d'Ohm : U=RXI où R est la résistance 

"0. —@ CE de la solution. Le passage d’un courant dans une telle 

sa solution est dû à la double migration des ions dans deux 

M sens opposés: les cations se déplacent dans le sens 

F «a Ds conventionnel du courant, les anions se déplacent dans le 
sens des électrons. 


Électrode 
Électrode 


e Conductance : électrodes 
| 
La conductance de la portion de solution (de surface S et de longueur L) Le Lei 
comprise entre les électrodes correspond à l’inverse de la résistance R. j TA as 
Elle se note G et s’exprime en siemens (S). J 
£ 


1 S s S ; 
G= RI XO=kXO où k= E la constante de la cellule avec : a a 


dépend des paramètres géométriques 
de la cellule conductimétrique. 


G la conductance de la portion de solution en S, R la résistance de la portion de solution en Q, S la 
surface de la portion de solution en m°, L la distance entre les électrodes en m, o la conductivité de 
la solution en S.m'!, et k la constante de la cellule en m. 


Remarques : 
-quand L diminue, la portion de solution à traverser est plus petite donc sa résistance R diminue et 
G augmente : G est inversement proportionnelle à L ; 


-quand S augmente, le débit d'ions à travers la portion de solution est plus grand donc R diminue et 
G augmente : G est proportionnelle à S. 


-contrairement à la conductivité o, la conductance G dépend de la géométrie (S et L) de la cellule. 6 
ne dépend que de la nature et des concentrations des ions présents dans la solution. C'est pour cela 
que l'on parle de « conductivité d'une solution » et de « conductance d'une portion de solution ». La 
conductivité © est donc plus intéressante car elle ne dépend que des caractéristiques de la solution. 


e Conductivité : 


La conductivité d'une solution caractérise l’aptitude de cette solution à conduire un courant 
électrique. Plus les ions que contient la solution sont nombreux et mobiles, plus la conductivité est 
élevée. Elle se note o et s’exprime en siemens par mètre ( S.m°! ). 


La conductivité o d'une solution diluée de concentration C < 10° mol/L en espèce chimique 
ionique est donnée par la loi de Kohlrausch : 
a=), A[X] avec : 

— À la conductivité molaire ionique des ions présents en solution (en S.m?.mol!) ; 

— [Xi] la concentration des ions présents en solution (en mol.m*) ; 

— o la conductivité de la solution (en S.m''). 
Pour un soluté ionique apporté unique, la conductivité est proportionnelle à la concentration C 
apportée en soluté. La loi de Kohlrausch peut s'écrire sous une forme simplifiée : 

o=kC avec C en mol.m* et k en S.m°.mol'. 


Remarques : 
-conversions de concentrations molaires : 
mol mol mol mol 3 mol 
1 =1 =1 =] =1x 10° — -1 => -3 
L dm? (101m?  10°m = ( mol.L mol.m™ ) 
ELU mol zj mol -1 mol -1x103 mol 


ins Ve -3 -> -1 
m? (10dm)  10°dm? 10L L (mol.m” => molL” ) 


-l'expression de la constante de proportionnalité k s'obtient à partir de l'équation de dissolution du 


soluté ionique. Dans le cas du sulfate de sodium Na,SO, : Na, SO, (s)—2 Na*(aq)+SO7 (aq). 


Loi de Kohlrausch : o =A(Na*)x[Na*]+A(S07)x[SO}7] or [Na*]=2C et [s05 ]=C donc : 
o=A(Na )x2C+A(S07)xC=Cx(2A(Na`)+A(SO7))=kC avec k=2A (Na )+A(S07). 


e Mesure de la conductivité : 


La conductivité o d'une solution se mesure avec un conductimètre 
composé d'une cellule de mesure, constituée de 2 plaques métalliques 
(en général du platine car c'est un métal très résistant) planes, parallèles 
et de même surface, et d'un boîtier élecronique. Pour obtenir des 
résultats fiables, le conductimètre doit être étalonné avant utilisation à 


l’aide d’une solution étalon de chlorure de potassium, (K, CT Jaa) , de 


conductivité connue et stable. 


2-Dosage par étalonnage conductimétrique : 


Un dosage par étalonnage consiste à déterminer la concentration en espèce chimique dans une 
solution en comparant une grandeur physique caractéristique de cette solution (par exemple la 
conductivité lors d'un dosage conductimétrique) à celles de solutions étalons. 


La concentration inconnue Cie en espèce ionique d'une solution S se détermine par lecture 
graphique depuis la courbe d'étalonnage o=f(C) tracée à partir des absorbances de solutions étalons. 


Etape 1 : Préparation des solutions étalons de l'échelle de concentrations 


La technique la plus rapide pour obtenir une échelle de concentrations est d'utiliser deux burettes 
graduées, l'une contenant la solution mère et l'autre contenant de l'eau distillée. On fixe très souvent 
le volume de solution fille dans ce cas à 10 mL, voir à 20 mL. 


Etape 2 : Obtention de la courbe d'étalonnage et détermination de la concentration 


—  Etalonner le conductimètre à l’aide d’une solution étalon de chlorure de potassium, 
(KË, CT) aa) , de conductivité connue et stable ; 

— Mesurer la conductivité des solutions étalons et tracer ensuite la droite d'étalonnage o=f(C) 
(qui passe par l'origine car d'après la loi de Kohlrausch, o est proportionnelle à C) ; 


— Mesurer la conductivité o de la solution S puis déterminer graphiquement la concentration 
inconnue Cinc. 
Limites : 
-pour des solutions trop concentrées (C > 10°? mol/L), les grandeurs o et C ne sont plus 
proportionnelles ( la loi de Kohlrausch n'est alors pas valable !) ; 
-la solution ionique ne doit contenir qu'une seul soluté ionique dissous. 


IV-Analyse par mesure de pression d'un gaz 
1-Modèle du gaz parfait et équation d'état : 


A l'échelle microscopique, un gaz est modélisé par un ensemble d'entités (atomes, molécules) en 
mouvement aléatoire et désordonné. Un gaz est dit « parfait» si la taille de ses entités est 
négligeable devant la distance qui les sépare et si les interactions entre elles sont négligeables. 


A basse pression, tous les gaz peuvent être assimilés à des gaz parfaits. 
L'équation d'état du gaz parfait relie différentes Comportement d'un gaz parfait Comportement d'un gaz non 


. . délisabl rfai 
grandeurs macroscopiques qui permettent de le RS PRES 
décrire : 


PXV=nXRXT avec 


pression P en Pascal Pa, volume V en m°, quantité n de 
matière en mol, constante des gaz parfaits 


R=8,314 Pam”.mol !.K! et température T en 
Kelvin K : TK) = (°C) + 273, 15. Il n'y a pas d'interaction entre Il existe de nombreuses interactions 


les entités éloignées ponctuelles. entre entités 


Exemple : calcul de la quantité de matière de gaz sous une pression de 1,20 bar et à 22 °C sachant 
que ce gaz occupe un volume de 0,31 L : 


= PXV _1,20X10°X0,31X 10° 
RXT  8,314x(273,15+22) 
2-Quelques limites du modèle du gaz parfait : 


Si la pression du gaz est trop importante alors le modèle du gaz parfait n'est plus adapté : les 
interactions entre elles ne sont plus négligeables. 


=]1,5X107 mol 


Transmittance (en %) 
5888588388 


Un gaz à une pression voisine ou inférieure à la pression atmosphérique 
(P „„=1,013x10°Pa~1,0bar ) peut être assimilé à un gaz parfait. Au dessus de 


P=—10°Pa=10bar, cette assimilation conduit à des résultats qui s'éloignent de la réalité : ce 
modèle n'est alors plus adapté à la réalité de la situation. 


3-Volume molaire et quantité de gaz : 
A température et pression fixées, une même quantité de gaz parfait occupe toujours le même 
volume quel que soit le gaz (loi d'Avogadro-Ampère). 
Le volume molaire Vm d'un gaz parfait est le volume occupé par une mole de ce gaz : il est 
indépendant de la nature du gaz et ne dépend que de la température et de la pression : 

RXT 

n= 

Par exemple, pour T = 20 °C et P = Pam = 1,013 x 10° Pa : 
RXT _8,314x(273,15+20) 


avec V, en m°.mol'!, T en K et P en Pa. 


Va | =2,41X107m°.mol = 24,1 Lmol !. 
P 1,013X 10 
Le volume molaire Vm permet de relier la quantité de gaz n à son volume V : 
V (gaz) 
n (gaz)= y avec n(gaz) en mol, V(gaz) en L et Vm en L.mol!. 
m 


V-Analyse par spectroscopie infrarouge IR 
1-Généralités sur la spectroscopie IR : 


La spectroscopie infrarouge est une technique de diagnostic permettant de déterminer la nature 
des liaisons chimiques présentes dans une molécule et qui utilise la lumière infrarouge comme 
source de radiation. 

Une bande d'absorption est une bande de nombre d'onde bien déterminé qui correspond à une 
baisse de la transmittance. A chaque bande d'absorption est associée une liaison. 

La région des groupements fonctionnels se trouve entre 1500 cm” et 4000 cm”. C'est la seule 
zone qui pourra être utilisée au lycée (sauf mention contraire dans l'énoncé). 


La région de l'empreinte digitale de la molécule se trouve en dessous de 1500 cm’. Dans cette 
zone, seul un spécialiste de la spectroscopie IR peut arriver à associer certaines bandes à des types 
de liaison (sauf aide précise de l'énoncé). 


2-Principales bandes d'absorption caractéristiques : 


Les bandes d’absorption associées à chacune des liaisons rencontrées en chimie organique 
correspondent à un domaine de nombre d’onde 6 bien précis. 


2-a) Bandes C-H : 


Le nombre d’onde correspondant aux bandes d'absorption des liaisons C-H 
est compris entre 2800 cm” et 3100 cm”. 


Par contre les liaisons C-H se retrouvant dans de très nombreuses 
molécules organiques, leur bande d’absorption n’a qu’un intérêt relatif. 


C-H 


m 
o O 


00 3600 3400 3200 3000 2800 26 


2-b) Bandes C=0 : 


La liaison C=O est présente dans de nombreuses molécules organiques 
(aldéhydes, cétones, acides carboxylique, esters, amides). La position de la 


bande d’absorption dépend légèrement de la nature de la fonction. 
Liaison C=0 


Elle est généralement comprise entre 1650 em et 1750 cm”. 


LCL SRE EN 
2600 2400 2200 2000 1800 1600 


2-c) Bandes C-O : 


La liaison C-O (alcool, acide carboxylique, ester) a une bande d’absorption de forte intensité située 
dans la zone de l'empreinte digitale entre 1050 cm” et 1450 cm”, elle est donc généralement non 
exploitable (sauf aide particulière). 


2-d) Bandes O-H et influence des liaisons hydrogène : 


… 


|, | d’absorption de forte intensité aux environs de 3300 cm”. 
AV} 


Une liaison ok 


T 
p e e e r e e e e a 
p 


M F ‘| La liaison O-H (alcool et acide carboxylique) donne lieu à une large bande 


3500 WNN 


Influence des liaisons hydrogènes : l'association des molécules par liaison hydrogène modifie la 
position et la forme de la bande : 


geg nu 2 i hf 
a | - à l'état gazeux, il n'existe pas de liaison hydrogène, l'absorption 
| caractéristique de la liaison O-H apparaît sous forme d'une bande 


n 


fine vers 3620 cm”, elle est dite libre ; 


% irnsmessin 


$ nais 


f 
F ateu) 
Res A L Ra EAS S 
2m mmp #00 2200 mm 


| | - à l'état liquide, la liaison O-H donne lieu à une large bande 
l sw d'absorption de forte intensité aux environs de 3300 cm”, elle est dite 
associée ou liée. 


etat gazeux état liquide 

Conclusion : la présence de liaisons hydrogène affaiblit les liaisons O-H et entraîne la diminution 
du nombre d'onde et l'élargissement de la bande. En effet, plus une liaison est forte, plus le nombre 
o est élevée puisque À diminue lorsque l’énergie augmente. 


Cas des solutions d'acide carboxylique concentrées : 


Transmittance (%) 


100 
Le déplacement de la bande O-H dû aux liaisons hydrogène est si 
so! important que l'on observe le chevauchement des bandes 
+ d’absorption des liaisons O-H et C-H conduisant à un aspect très 
oH +", a) caractéristique du spectre dans le domaine 2600 cm!-3200 cm”. 
A EL Tee RE 
4 000 3 000 2 000 


Nombre d'ondes à {em} 


Chevauchement des bandes 
O-H et C-H dans le spectre de l'acide 
butanoïque en solution concentrée 


2-e) Bandes C=C : 


La liaison C=C des alcènes se repère par sa bande d'absorption de largeur 
lt variable et d'intensité variable aux alentours de 1650 cm. 


PER RE BR ne R) 
2400 2200 2000 1800 1600 


2-f) Bandes N-H : 


jef 
LECELE LE 
-a 


| | La liaison N-H (amine, amide) donne lieu à une bande 
d'absorption de largeur moyenne et d'intensité moyenne, 
comprise entre 3100 cm' et 3500 cm”. Pour une amine 


< 
< 


> 
6 
E a 


Däi Une |N Aucune] | primaire, la présence de deux atomes d'hydrogène conduit 
nn | | FAR j liaison | | à une bande d'absorption qui se dédouble. 
NH NH NH 


3-Tables des principales bandes d'absorption rencontrées : 


NE O-Hiie O-Hiie = pa 


az forte ; forte ; à 
Intensité | forte ; fine Re a moyenne a forte moyenne 
large très large forte 


On peut également organiser ces tables par familles chimiques ou groupes caractéristiques : 


Alcool Cétone de Acide ue | Ester Alcène Amine 
O-H C=0 E CEO C=0 C=C N-H 
— f f 1 | t 1 | 
2750-2 900 2 500-3 200 
3200-3400 1705-1725  2bandes moyennes | Bandeforteettrès | 1700-1740 | 1625-1685, 3 100-3 500 | 
Bande forte et Bande forte et et fines large Bande forte Bande Bande 
large fine 1720-1740 1680-1710 et fine moyenne moyenne 


Bande forte et fine Bande forte et fine | 


